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© Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Oder wasserdispergierbaren polyetherhaltigen Polymerisaten 
sowie deren Verwendung als Uberzugsmittel, Bindemittel und/oder filmbildende Hilfsstoffe in 
pharmazeutischen Darreichungsformen oder Verpackungsmaterialien oder als Zusatzstoffe in kosmetischen, 
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© Verfahren zur Herstellung ivon Pfropf polymerisaten von 
Polyvinylestem durch Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von aRphatischen 
C r C 2 4-Carbonsauren, in Gegenwart von 

b) bei Raumtemperatur festen Polyehtern der allgemei- 
nen Form el I, 

c| sowie gegebenenfalls mindestens eines weitejen Mo- 
nomers 

unter Verwendung eines radikalischen organischen Initia- 
torsystems, dadurch gekennzeichnet, daS ffussiges Poly- 
alkylenglykol als Losungsmittel fur das radikah'sche Initia- 
torsystem verwendet wird (Zuiauf). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserlos lichen oder wasserdispergierbaren polyethcrhaUi- 
gen Polyinerisaten sowie deren Verwendung als Uberzugsmittel, Bindemittel und/oder filmbildende Hilfsstoffe in phar- 
5 mazeutischen Darreichungsformen oder als Zusatzstoffe in kosmetischen, dermatologiscften und/oder hygienischen Zu- 
bereitungen, sowie kosmetische, derrnatoiogische, hygienische und/oder pharrnazeutische Mittel, enthaltend die erfin- 
dungsgernafien Polymerisate. 

Es ist bekannt, Pfropfpolymerisate durch Einwirkung von Ethylenoxid auf Polymere mit aktivem Wasserstoff, wie 
z. B. Cellulose, Polyamide usw., herzustellen. 
10 , In def U.S.-Schrift 2,602,079 wird ein Verfahren zur Herstellung oxalkylierter Polymeren von Vinylestern offenbart 
Das dort beschriebene zweistufige Verfahren ist jedoch urnstandlich und gefahrlich, dazu wegen der Verwendung von 
Losungsmitteln unwirtschaftlich. 

DE 10 77 430, DE 10 94 457 und DE 10 81 229 beschreiben Verfahren zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten von 
Polyvinylestem sowie deren Verwendung als wasserlosliche Verpackungsfolien sowie als Hilfsmittel in der Kosmelik. 
15 In den zitierten Dokumenten wird die Herstellung von Pfropfpolymerisaten aus Polyethylenglykolen und Vinylestern 
(und weiteren Comonomeren) allgemein beschrieben. Die entsprechenden festen Polyethyienglykole werden dabei in 
den monomeren Vinylestern gelost (ggf. unter Zuhilfenahme von Losungsmitteln), und unter Zusatz von radikalischen 
' Initiatoren polymerisiert. Ein Teil der Mischung wird vorgelegt, anpolymerisiert und der Rest der Mischung zulaufen ge- 
lassen. 

20 Bei den so durchgefuhrten Verfahren bestehen'beispielsweise durch das Mischen von Pfropfgrundlage, Monomer und 
Initiator vor der Polymerisation oder im Zulauf erhebliche Sicherheitsbedenken. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein sicheres, auch fur grofitechnische Anwendungen ein- 
setzbares Verfahren mit guter Dosiermoglichkeit des radikalischen Initiators, auch bei geringen Mengen, zu entwickeln, 
welches die genannten Nachteile nicht aufweist. 

25 Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost, durch ein Verfahren zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten von Poly- 
vinylestem durch Polymerisation von. 

a) mindestens einem Vinylester von aliphatischen Ci-C 2 4-Carbonsauren, in Gegenwart von 

b) bei Raumtemperatur festen Polyethem der allgemeinen Formel I 
30 c) sowie gegebenenfalls mindestens eines weiteren Monomers, 

unter Verwendung eines radikalischen Initiatorsystems, dadurch gekennzeichnet, daB ein fliissiges Polyalkylenglykol als 
Losungsmittel fur das radikalische Initiatorsystem verwendet wird. 

Die Polymerisation kann nach den iiblichen Polymerisationsverfahren durchgefiihrt werden. Die Polymerisation kann 
35 sowohl im Batch oder vorzugsweise als Zulaufverfahren ausgefuhrt werden. 

Bei der Polymerisation im Batch verfahren kann man so vorgehen, daB man die polyetherhaltige Verbindung b) in min- 
destens einem Monomer der Gruppe a) und eventuell weiteren Comonomeren der Gruppe c) lost und nach Zugabe eines 
Polymerisationsinitiators die Mischung auspolymerisiert. Im Zulaufverfahren wird die Polymerisation halbkontinuier- 
lich so durchgefiihrt, indem man zunachst einen Teil, z. B. 10% des zu polymerisierenden Gemisches aus der polyether- 
40 haltigen Verbindung b), mindestens einem Monomeren der Gruppe a), eventuell weiteren Comonomeren der Gruppe c) 
und Initiator vorlegt, das Gemisch auf Poly mens ationsternperatur erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation 
den Rest der zu polymerisierenden Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt. Die Polymerisate konnen auch 
dadurch erhalten werden, daB man die polyetherhaltigen Verbindungen der Gruppe b) in einem Reaktor vorlegt, auf die 
Polymerisationstemperatur erwarmt und mindestens ein Monomer der Gruppe a), eventuell weiteren Comonomeren der 
45 Gruppe c) und Polymerisationsinitiator entweder auf einmai, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich parallel mit . 
dem Initiator zufiigt und polymerisiert. 

Im Gegensatz zu den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren wird durch die Losung des Initiators in nussigem 
Polyalkylenglykol eine sichere Reaktionsfuhrung gewahrleistet. Das erfindungsgemaBe Verfahren hat weiterhin den Vor- 
teil, daB die Zufuhrung weiterer Pfropfgrundlage zu verbesserten Produkteigenschaften fuhrt, da kein wei teres, d. h. che- 
50 misch anderes Losungsmittel benbtigt wird. 

Verwendung finden die erfindungsgemaB hergestellten Pfropfpolymerisate als Uberzugs- und Bindemittel und/oder 
filmbildende Hilfsstoffe in pharmazeutischen Darreichungsformen sowie in der Kosmetik. 

Als Losungsmittel fur den radikalischen Starter werden bei Raumtemperatur fliissige Polyalkylenglykole eingesetzt. 
Ihr Molekulargewicht betragt zwischen 88 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 600. Besonders bevorzugt werden Polyethy- 
55 lenglykole eingesetzt. 

Unter den bei Raumtemperatur festen Polyethem versteht man Polyether der allgemeinen Formel I, 

Rl^04R 2 -0) u ^R3-0) v ^R 4 -0)w-EA-(R 5 -0) x -(R6-0) y -4R 7 -0) 2 3- R8^ I 

60 11 
in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-, R 9 -NH-C(=0)-, Polyalkoholrest; 
R 8 Wasserstoff, CpC^-Alkyl, R 9 -C(=0)-, R 9 -NH-C(=0)s 

R 2 bis R 7 -(CHJz-, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 7 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-, -CH r CHOR 10 -CH 2 -; 
65 R 9 C r C 24 -Alkyl; 

R 10 Wasserstoff, C r C 24 -Alkvl, R 9 -C(=0)s 

A -C(=0)-0-, -C(=0)-B-C(=0)-0-, -C(=0)-NH-B-NH-C(=0)-0-; 
B -(CH 2 ),-, Arylen, gegebenenfalls substituiert; 
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n 1 bis 8; 
s 0 bis 500; 
t 1 bis 12; 
u 1 bis 5000; 
v Obis 5000; 
w 0 bis 5000; 
x 1 bis 5000; 
y Obis 5000; 
z 0 bis 5000 

Bei den erfindungsgemaB hergestellten Pfropfpolymerisaten dienen als Pfropfgrundlage b) generell Polyether der all- 
gemeinen Formel I, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Polyalkylenoxiden auf Basis von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Butylenoxid sowie Polyglycerin. Je nach Art der Monomerbausteine ergeben sich Polymere rnitfoleenden 
Struktureinheiten. 

-(CH^-O-, -(CH^-O-, -(CH 2 ) 4 -Ck -CH r CH(CH 3 )-Q-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-0-, -CH 2 -CHOR 7 -CH r O-; 

Dabei kann es sich sowohl urn Homopolymere als auch um Cppolymere handein, wobei die Copolyrnere statistisch ver- 
teilt sein konnen oder als sogenannte Blockpolymere vorliegen. 

Je nach Pfropfungsgrad sind unter den erfindungsgemaB verwendeten Polymerisaten sowohl reine Pfropfpolymerisate 
als auch Mischungen der o. g. Pfropfpolymerisate mit ungepfropften Polyethern der Formel I und Homo- oder Copoly- 
merisaten der Monomeren a) und gegebenenfalls weiteren Monomeren c) zu verstehen. 

Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der, auf Basis von Alkylenoxiden oder Glycerin hergestellten Polyether 
sowie auBerdern die sekundaren OH-Gruppen von Polyglycerin konnen sowohl in ungeschiitzter Formfrei vorliegen als 
auch mit Alkoholen einer Kettenlange CVC 24 bzw. mit Carbonsauren einer Kettenlange C r C 24 verethert bzw. verestert 
werden oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt werden. 

Als Alkylreste fur R 1 und R 8 bis R 10 seien verzweigte oder unverzweigte Q-C^-Alkylketten, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-MethylpropyK 2-Methylpropyl, U-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl' 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dime- 
thylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethyibutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-lHmethylpropyl, 
1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyI, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl,"n- 
Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-No- 
nadecyl oder n-Eicosyl gen annt. 

Als bevorzugte Vertreter der oben genannten Alkylreste seien verzweigte oder unverzweigte C r Ci 2 -, besonders be- 
vorzugt Ci-C6-Alkylketten genannt. 

Das Molekulargewicht der als Pfropfgrundlage verwendeten Polyether liegt im Bereich von 1000 bis 500000, bevor- 
zugt im Bereich von 1000 bis 100000, besonders bevorzugt im Bereich von 1000 bis 20000, ganz besonders bevorzugt 
im Bereich von 1000 bis 15000. 

Vorteilhafterweise verwendet man Homopolymerisate des Ethylenoxids oder Copolymerisate, mit einem Ethy lehoxid- 
anteil von 40 bis 99 Gew.-%..Fur die bevorzugt einzusetzenden Ethy ienoxidpolymeris ate betragt somit der Anteil an ein- 
polymerisiertem Ethylenoxid 40 bis 100 Mol-%. Als Comonomer fur diese Copolymerisate kommen Propylenoxid, Bu- 
tylenoxid und/oder Isobutylenoxid in Betracht. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und 
mmdestens einem Butylenoxid. Der Ethylenoxidanteil der Copolymerisate betragt vorzugsweise 40 bis 99 MoL-%, der 
Propylenoxidanteil 1 bis 60 Mol.-% und der Anteil an Butylenoxid in den Copolymerisaten 1 bis 30 Mol.-%; Neben ge- 
radkettigen konnen auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als Pfropfgrundlage verwendet werden. 

Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens eine, bevorzugt eine bis acht, besonders bevorzugt 
eine .bis funf der in den Polyalkoholen vorhandenen Hydroxylgruppen in Form einer Etherbindung mit dem foleenden 
Polyetherrest P, gemaB Formel I 

P = -^04R 2 -0) u ^R3-0) v -4R4-O) w £A-(R5-O) x HR 6 -0) y -(R 7 -O) 2 3^ R*) 

n. = 1 bis 8 

verkniipft sein konnen. 

Die Alkylenoxid-Einheiten konnen im Polymerisal statistisch verteilt sein oder in Form von Blocken vorliegen. 

Es ist aber auch mbglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen C r C 12 -, bevorzugt C r C 6 -Dicarbonsau- 
ren oder aromauschen Dicarbonsauren, z. B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure oder Terephthalsaure mit Molmas- 
sen von 1500 bis 25000, beschrieben in EP-A-0 743 962, als Pfropfgrundlage zu verwenden. 

Es ist weiterhin moglich/durch Phosgenierung hergestellte Polycarbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyure- 
thane von Polyalkylenoxiden und aliphatischen C,-C 12 -, bevorzugt d-CVDiisocyanaten oder aromatischen Diisocyana- 
ten, z. B. Hexamethylendiisocyanat oder Phenylendiisocyanat als Pfropfgrundlage zu verwenden. 

Die o. g. Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane konnen bis zu 500, bevorzugt bis zu 100 Pol y alky lenoxideinhei- 
ten enthalten, wobei die Polyalkylenoxideinheiten sowohl aus Hoinopolymeren als auch aus Copolymeren unterschied- 
licher Alkylenoxide bestehen konnen. 

Bevorzugt werden Polymerisate hergestellt, die dadurch gekennzeichnet sind, daC sie erhaltlich sind durch Polymeri- 
sation von 
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a) raindestens einem Vinylester von aliphatischen Ci-C^-Carbonsauren, in Gegenwart von 

b) bei Raumtemperatur festen Polyethem der allgemeinen Formel I, 
in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l Wasserstoff, C r C 24 -Aikyl, R 9 -C(=0)- , Polyalkoholrest; 
R 8 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-; 

R 2 bis R 7 -(CHih-, -(CH^-, -(CH2) 4 % -CH r CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-, -CH 2 -CHOR 10 -CH 2 -; 
R 9 C r C 24 -Alkyl; 

R 10 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-; 

n 1 bis 8; 

sO; 

u 1 bis 5000; 
v 0 bis 5000; 
w 0 bis 5000. 

c) sowie gegebenenfalls eines weiteren Monomers, 

unter Verwendung eines radikabschen Initiatorsy stems, dadurch gekennzeichnet, daB ein flussiges Poly alky lenglykol als 
Losungsmittel fiir das radikalische Initiatorsystem verwendet wild 

Besonders bevorzugt werden Poiymerisate bergestellt, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie erhaltlich sind durch 
Polymerisation von 

a) mindestens einem 'Vinylester von aliphatischen tVCi 2 -Carbonsauren, in Gegenwart von 

b) bei Raumtemperatur festen Polyethern der allgemeinen Formel I mit einem mitderen Molekulargewicht von 
groBer 1000, in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Polyalkoholrest; 
R 8 Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl; 

R 2 bis R 7 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-, -CH 2 -CHOR 10 -CH r ; 
R 10 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl; 
n 1 bis 5; 

sO; 

u 2 bis 2000; 
v 0 bis 2000; 
w Obis 2000: 

c) sowie gegebenenfalls eines weiteren Monomers, 

unter Verwendung eines radikalischen Initiatorsy stems, dadurch gekennzeichnet, daB ein ftussiges Poly alky lenglykol als 
Losungsmittel fur das radikalische Initiatorsystem verwendet wird. 

Ganz besonders bevorzugt werden Poiymerisate hergestellt, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein Vinylester von aliphatischen Ci-C6-Carbonsauren, insbesondere Vinylacetat, in Gegenwart von 
bei Raumtemperatur festen Polyethern der allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekulargewicht von groBer 
1000, bevorzugt von 1000 bis 15000, in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l , R 8 Wasserstoff, CrC6-Alkyl, insbesondere Wasserstoff; 

R 2 bis R 7 -(CHzV, -(CH 2 ) 3 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CHOR l0 -CH 2 -, insbesondere -(CH^-; 

R 10 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl; 

nl; 

sO; 

u 5 bis 500; 

v 0 bis 500, insbesondere 0; 
w 0 bis 500, insbesondere 0 
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c) sowie gegebenenfalls eines weiteren Monomers umgesetzt wird,- 

unter Verwendung eines radikabschen Initiatorsy stems, dadurch gekennzeichnet, daB ein flussiges Polyalkylenglykol als 
Losungsmittel fur das radikalische Initiatorsystem verwendet wird. 

Als Polyether konnen jedoch auch bei Raumtemperatur feste Silikonderivate eingesetzt werden. 

Bevorzugte Vertreter solcher polyetherhaltigen Silikonderivaten sind solche, die die folgenden Strukturelemente ent- 
halten: 



60 
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R 9 = CH 3 Oder ^ 



R 10 = CH 3 Oder R 9 
R 11 = H, CH3, 



R 8 

-SiO 
R ' 8 



R 8 

-Si — CH, 



8 



a 
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R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 KohlenstofFatomen, der Amino, Carbonsaure- oder Sulfonatgruppen enthalten 
kann oder fur den Fall e = 0, auGh das Anion einer anorganischen~Saure bedeutet, 

und wobei die Reste R 8 identisch oder unterschiedlich sein konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Koh- 
lenwasserstofiFe rnit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stammen, cyclische aliphadsche Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 20 C-Ato- 
men sind, aromatischer Natur oder gleich R 12 sind, wobei: 



R 12 = -(CH 2 ) 



mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder R 10 ein polyalkylenoxidhaltiger Rest nacb obengenannter 
Definition ist, 

und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, daB das Molekulargewicht des Polysiloxan-B locks zwischen 300 und 30000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen rnit der MaBgabe, daB die Summe aus c und d grbBer als 0 ist, und e 
0 oder 1 ist. 

Bevorzugte Reste R 9 und R 12 sind solche, bei denen die Summe aus c -f d zwischen 5 und 30 betragt. 

Bevorzugt werden die Gruppen R 8 aus der folgenden Gruppe ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Pen- 
tyi, Isopentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische 
Gruppen, speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl oder Phenylethyl sowie To- 
lyl und Xylyl und R 12 . 

Besonders geeignete Reste R n sind solche, bei denen iin Falle von R 1 1 = -(CO) c -R 13 R 13 ein beliebiger Alkyl-, Cyclo- 
alkyl oder Arylrest bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der weitere ionogene Gruppen wie NR 2 , 
COOH, SO3H tragen kann. 

Bevorzugte anorganische Reste R 13 sind, fur den Fall e = 0, Phosphat und Sulfat. 

Besonders bevorzugte polyetherhaltige Silikonderivate sind solche der allgemeinen Struktur: 



CH 3 



Des weiteren konnen ^^^^li iaa^h^dbh 1 Homo- und Copolymerisate aus polyalkylenoxidhalugen ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren wie beispielsweise t B^^^to ; ^ Polyalkylenoxidvinylether, Pqlyalkylen- 
oxid(meth)acrylamide, Polyalkylenoxidallyamide oder Polyalkylenoxidvinylamide verwendet werden. Selbstverstand- 
lich konnen auch Copolymerisate solcher Monomere mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt wer- 
den. 

Als polyetherhaltige Verbindungen b) konnen aber auch Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Akylenoxi- 
den eingesetzt werden. Als Alkylenoxide werden in diesem Fall bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
Mischungen aus diesen, besonders bevorzugt Ethylenoxid verwendet. Als Polyethylenimine konnen Polymere mil zah- 
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lenmittleren Molekulargewichten von 300 bis 20000, bevorzugt 500 bis 10000, ganz besonders bevorzugt 500 bis 5000, 
eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaltnis zwischen eingesetztem Alkylenoxid und Polyethylenimin liegt im Bereich 
yon 100 : 1 bis 0,1 : l t bevorzugt im Bereich 50 : 1 bis 0,5 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich 20 : 1 bis 0,5 : 1. 
Fur die Polymerisation in Gegenwart der Polyether der Forrnel I seien als Komponente a) folgende copolymerisierbare 
5 Monomere genannt: 

Vinylester von aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten CrC24-Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Undecylen- 
saure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Arachinsaure, Behensaure, 
Lignocerinsaure, Cerounsaure so wie Melissensaure. 
10 Bevorzugt werden Vinylester der oben genannten Ci-Cu-Carbonsauren, insbesondere der Ci-Ce-Carbonsauren ver- 
wendet, ganz besonders bevorzugt Vinylacetat. . 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der jeweiligen Monomeren aus der Gruppe a) pfropfpoiymerisiert wer- 
den. 

Die Vinylester (a) konnen daneben auch in Mischung mit einem oder mehreren, ethylenisch ungesattigten copolyme- 
15 risierbaren Comonomeren (c) eingesetzt werden, wobei der Anteil dieser zusatzlichen Monomeren auf maximal 
50 Gew.-% beschrankt sein sollte. Bevorzugt sind Anteile von 0 bis 20 Gew.-%. Der Begriff ethylenisch ungesattigt be- 
deutet, daB die Monomere zumindest eine radikalisch polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung besit- 
zen, die mono-, di-, tri- oder tetrasubstituiert sein kann. 

Die bevorzugten zusatzlich eingesetzten ethylenisch ungesattigten Comonomere (c) konnen durch die folgende allge- 
20 meine Formel beschrieben werden: 

X-C(0)CR l5 = CHR 14 

wobei 

25 X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -OM, -OR 16 , NH 2 , -NHR 16 , N(R 16 ) 2 ; 

M ist ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Na + , K*, Mg**, Ca 4 " 1 ", Zn 4 "*", NrLj"*", Alkylammonium, Dial- 
kylammonium, Tri alkylammonium und Tetraalkylammonium; 

die Reste R 16 konnen identisch oder verschieden ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus -H, C1-C40 linear- 
oder verzweigtkettige Alkylreste, N,N-Dimethylaminoethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxy ethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydrox- 
30 ypropyl, Methoxypropyl oder Ethoxypropyl. 

R 5 und R 14 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: -H, Ci-Cg linear- oder verzweigt- 
kettige Alkylketten, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy, 2-Methoxyethoxy und 2-Ethoxyethyl. 

Reprasentative aber nicht limitierende Beispiele von geeigneten Monomeren (c) sind zum Beispiel Acrylsaure oder 
Methacrylsaure und deren Salze, Ester und Amide. Die Salze konnen von jedem beliebigen nicht toxischen Metall, Am- 
35 monium oder substituierten Ammonium-Gegenionen abgeleitet sein. 

Die Ester konnen abgeleitet sein von Ci-C 40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclischen Alkoho- 
len, von mehrfachfunktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen wie Ethyleriglycol, Hexylenglycol, Glyce- 
rin und 1,2,6-Hexantriol, von Aminoalkoholen oder von Alkoholethem wie Methoxyethanol und Ethoxyethanol, (Al- 
kyl)Polyethylenglykolen, (Alkly)Polypropylenglykolen oder ethoxy lierten Fettalkoholen, beispielsweise Ci2-C 2 4-Fettal- 
40 koholen umgesetzt mit 1 bis 200 Ethylenoxid-Einheiten. 

Femer eignen sich NJSf-Dialkylaminoalkylacrylate- und -methacrylate und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -metha- 
crylamide der allgemeinen Formel CHI) 

R 17 

45 =/ (R 18 ) g 

\-Z — R 1£L — NR 20 R 21 (III) 

so 0 

mit 

R 17 = H, Alkyl mil 1 bis 8 G-Atomen, 
R l8 = H, Methyl, 

R 19 = Alkylen mit 1 bis 24 C-Atomen, optional substituiert durch Alkyl, 

55 R 20 , R 21 = C1-G40 Alkylrest, 

Z = Suckstoff fur g = 1 oder Sauerstoff fur g = 0 

Die Amide konnen unsubstituiert, N- Alkyl oder N-Alkylarnino monosubstituiert oder NJV-dialkylsubstituiert oder 
N,N-dialkylaminodisubstituiert vorliegen, worin die Alkyl- oder Alkylarninogruppen von G1-G40 linearen. C3-G40 ver- 
zweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen Einheiten abgeleitet sind. Zusatzlich konnen die Alkylarninogruppen qua- 

60 ternisiert werden. 

Bevorzugte Comonomere der Fonnel HI sind NJV-DimethylaminomethylCmethJacrylat, N,N-Diethylaminome- 
thyl(meth)acrylat, N } N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N-[3-(dimethylami- 
no)propyl]methacrylanud und N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid. 

Ebenfalls verwendbare Comonomere (c) sind substituierte Acrylsauren sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei 
65 die Substituenten an den Kohlenstoffatomen in der zwei oder drei Position der Acrylsaure stehen, und unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C1-C4 Alkyl, -CN, COOH besonders bevorzugt Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure und 3-CyanoacryIsaure. Diese Salze, Ester und Amide dieser substituierten Acrylsauren konnen wie oben 
fiir die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure beschrieben ausgewahlt werden. 



6 



DE 100 05 942 A 1 

Andere geeignete Comonomere (c) sind Allylester von C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C 3 -C 40 carbo- 
cyclische Carbonsauren, Vinyl- oder Allylhalogenide, bevorzugt Vinylchlorid und AUylchlorid, Vinylether, bevorzugt 
Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether, Vinylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Vinyllactame be- 
vorzugt Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam, Vinyl- oder Allyl-substituierte heterocyclische Verbindungen, bevorzugt 
Vinylpyndin, Vmyloxazolin und Allylpyridin. b fe 5 

Weiterhin sind N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel IV geeignet, worin R 22 bis R 24 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Q-CVAlkyl oder Phenyl steht: SB 

f 

R " Sy^ ^ R" (IV) 

XT 



R 23 




15 



20 



25 



30 



(V) 

I 

R 25 

mit R 25 = C r bis CVAlkyl 

Weitere geeignete Comonomere (c) sind Vinylidenchlorid; und Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoff Doppelbindung, bevorzugt Styrol, alpha-Methylstyrol, tert.-Butylst.yrol, Butadien, Isopren, Cyclohexadien 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Isobutylen, Vinyltoluol, sowie Mischungen dieser Monomere 

Besonders geeignete Comonomere (c) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Propylacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexytae- 
thacrylat Decylmetfaacrylat, Methylethacrylat, Ethylethacrylat, n-Butylethacrylat, iso-Butylethacrylat, t-Butylethacry- 
lat, 2-Ethylhexylethacrylat, Decylethacrylat, Stearyl(meth)acrylat, 2,3-Dihydroxypropylacrylat, 2,3-Dihydroxypropvl- 
methacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat 2- 35 
Methoxyethylacrylat, 2-Methoxyethylmethacrylat, 2-Methoxyethylethacrylat, 2-Ethbxyethylmethacrylat, 2-Ethoxy- 
ethylethacrylat, Hydroxypropylmethacrylate, Glycerylmonoacrylat, Glycervlmonomethacrytat, Polyalkylengly- 
tcol(meth)acrylate, ungesattigte Sulfonsauren wie zumBeispiel Acrylamidopropansulfonsaure- 

Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid, N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Lsopro- 
pylacrylamid N-Butylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, N-t-Octylacrylamid, N-Octadecylacrylamid 40 
N-Phenylacrylamid, N-Methyimethacrylamid, N-Ethylmethacrytamid, N-Dodecylmethacrylamid, 1-VinylimidazoL 1- 
Vinyl-2-methylvmylimidazol, N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminomethyl(meth)acrylat, NN- 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethy](meth)acrvlat, N,N-Dimethylaminobutyl(meth)acrylat, N N- 
DiethylammobutylCme^acrylat, N,N-Dimethylaminohexyi(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminooctyl(meth)acryiat 
N,N-Dimemylaminododecyl(meth)acrylat, N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[3-(dimethylamino)prb- 45 
pyl acrylamid, N-[3-(dimethylamino)butyl]methacrylamid, N-[8-(dimethylamino)octyl]methacrvlamid, N-[12-(dime- 
thyamino)dodecyl]memaciylanud,N-[3-(diemylanmio)propyl]memacrylami 

Maleinsaure. Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid und seine Halbester, Crotonsaure, Itaconsau're, DiaUyldimethylammonil 
, umchlond Vinylether (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethyla- 
cetamid, yinylamm; Methylvinylketon, Maleimid, Vinylpyridin, Vmylimidazol, Vinylfuran, Styrol, Styrolsulfonat, Al- 50 
lylalkohol, und Mischungen daraus. t 

Von diesen sind besonders bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsau- 
reannydnd sowie dessen Halbester, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
n-Butylmethacrylat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrvlat, 2-Ethylhexylacrylat Stea- 
rylacrylat, Stearylmethacrylat, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxyethyla'crylat, Hydroxvpropylacrylate 55 
--Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylate, Alkyle ng lykol(meth)acrylate, Styrol, ungesattigte Sulfonsau- 
ren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulfonsaure, Vmylpyrrolidon, Vinvlcaprolactam, Vinylether (z. B ■ Methyl- 
bthyl- Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin. 1 -Vmylimidazol l-Vinyl-2- 
methyhmidazol, N,N-Dimethylaminomethylmethacrylat und N-[3-(dimethylamino)propvl]methacrylamid- 3-Methyl-l- 
vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoUummethylsulfat, N,N-Dimethylam'inoethylmethacrvlat, N-[3-(di- 60 
methylamino)propyl]methacrylamid quatemisiert mit Methylchlorid, Methylsulfat oder Diethylsulfat. ' 
Monomere, mit einem basischen Stickstoffatom, konnen dabei auf folgeiide Weise quartemisiert werden- 
Zur Quaternisierung der Amine eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 24 C-Atomen in der Alkvl- 
gruppe z. B. Methylchlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid, Hexylchlorid, Do- 
decylchlond, Laurylchlond und Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid. Weitere geeignete 65 
yuatemierungsmiltel sind Dialkyl sulfate, insbesondere Dimethylsulfat oder Diethylsulfat. Die Quatemierung der basi- 
schen Amine kann auch nut Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart von Sauren durchgefuhrt 
werden. Bevorzugte Quaternierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat 
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Die Quatemisierung kann vor der Polymerisation oder nach der Polymerisation durchgefuhrt werden. 
, AuBerdem konnen die Umsetzungsprodukte von ungesattigten Sauren, wie z. B. Acrylsaure oder Methacrylsaure, mit 
einem quatemisierten Epichlorhydrin der aligemeinen Formel (VI) eingesetzt werden (R 26 = Ci- bis CurAlkyl). 



Beispiele hierfiir sind zum Beispiel: 
10* (Meth)acryloyloxyhydroxypropyltrimethylammoniumchlorid und 
(Meth)acryloyloxyhydroxypropyltriethylammoniumchlorid. 

Die basischen Monomere konnen auch kationisiert werden, indem sie mit Mineralsauren, wie z. B. Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, IodwasserstorTsaure, Phosphorsaure oder Salpetersaure, oder mit organi- 
schen Sauren, wie z. B, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, oder Citronensaure, neutralisiert werden. 
15 Zusatzlich zu den oben genannten Comonomeren konnen als Comonomere (c) sogenannte Makromonomere wie zum 
Beispiel silikonhaltige Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Gmppen oder Alkyloxa- 
zolinmakromonomere eingesetzt werden, wie sie zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 

Des weiteren konnen fluorhaltige Monomere, wie sie beispiels weise in der EP 558423 beschrieben sind, vemetzend 
wirkende oder das Molekulargewicht regelnde Verbindungen in Kombination oder alleine eingesetzt werden. 
20 Als Regler konnen die ublichen dem Fachmann bekannten Verbindungen, wie zum Beispiel Schwefelverbindungen 
(z. B.: Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsaure oder Dodecylmercaptan), sowie Tribromchlorme- 
than oder. andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate wirken, verwendet 
werden. 

Es konnen gegebenenfalls auch thiolgruppenhaltige Silikonverbindungen eingesetzt werden. 
25 Bevorzugt werden silikonfreie Regler eingesetzt. 

Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen init mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Garbonsauren, wie Acrylsaure oder Methacryl- 
saure und mehrwertigen Alkoholen, Ether vori mindestens zweiwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Vinylether oder 
Allylether. AuBerdern geeignet sind geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyclische aliphausche oder aromatische 
30 Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, welche bei den aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen nicht konjugiert sein durfen. Ferner geeignet sind Amide der Acryl- und Methacrylsaure und N-Allylamine von 
mindestens zweiwertigen Aminen, wie zum Beispiel 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan. Femer sind Triallylamin 
oder entsprechende Arnmoniumsalze, N- Vinyl verbindungen von HarnstofTderivaten, mindestens zweiwertigen Amiden, 
Cyanuraten oder Urethanen. Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. 
35 Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispiels weise Methylenbisacrylamid, Triallylamin und Triallylammonium- 
salze, Divinylimidazol, N ,N'-Divinylethylenharnstoff, Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 

Weiterhin eignen sich anorganische Verbindungen wie Borsaure oder Borsauresalze, bei spiels weise Natriummetab- 
40 orat, Borax (Dinatriumtetraborat), sowie Salze mehrwertiger Kationen, z. B. Kupfer(II)-salze wie Kupfer(II)acetat oder 
Zink-, Aluminium-, Titansalze. 

Borsaure bzw. Borsauresalze wie Natriummetaborat oder Dinatriumtetraborat eignen sich bevorzugt zur nachtxagli- 
chen Vernetzuhg. Dabei konnen die Borsaure bzw. Borsauresalze, bevorzugt als Salzlosungen, den Losungen der erfin- 
dungsgemaBen Polymerisate zugegeben werden. Bevorzugt werden die Borsaure bzw. Borsauresalze den wasserigen Po- 
45 lymerisatlosungen hinzugefugt. 

Die Borsaure bzw. Borsauresalze konnen den. Polymerlosungen direkt nach der Herstellung zugefugt werden. Es ist 
aber auch moglich, die Borsaure bzw. Borsauresalze nachtraglich den kosmetischen Formulierungen mit den erfindungs- 
gem^Ben Polymerisaten zuzusetzen, bzw. wahrend des Herstellungsprozesses der kosmetischen Formulierungen. Der 
Anteil Borsaure bzw. Borsauresalze, bezogen auf die erfindungsgemaBen Polymere, betragt 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 
50 0 bis 10 Gew.-%. besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%. 

Bei der Polymerisation zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate konnen gegebenenfalls auch andere Po- 
lymere, wie zum Beispiel Poly amide, Polyurethane, Polyester, Homo- und Copolymere von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, zugegen sein. Beispiele fur solche zum Teil auch in der Kosmetik eingesetzten Polvmeren sind die unter 
den Handelsnamen bekannten Polymere Amerhold™, Ultrahold™, Ultrahold Strong™, Luviflex™ VBM, Luvimer™, 
55 Acronal™, Acudyne™, Stepanhold™, Lovocryl™, Versatyl™, Amphomer™ oder Eastma AQ™. 

Die erfindungsgemaBen Comonomere (c) konnen, sofem sie ionisierbare^Gruppen enthalten. vor oder nach der Poly- 
merisation, zum Teil oder vollstandig mit Sauren Oder Basen neutralisiert werden, um so zum Beispiel die Wasserloslich- 
keit oder -dispergierbarkeit auf ein gewiinschtes MaB einzustellen. 

Als Neutralisationsmittel fur Sauregruppen tragende Monomere konnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natriumcar- 
60 bonat, Alkalihydroxide sowie Ammoniak, organische Basen wie Aminoalkohole speziell 2-Amino-2-Methyl-l-Propa- 
nol Monoethanolamin, Diethanolarnin, Triethanolamin. Triisopropanolarnin, Tri[(2-hydroxy)l -Propyl] amin, 2-Amino- 
2-Methyl-l,3-Propandiol, 2-Amino-2-hydroxymethyl-L3-Propandiol sowie Diamine, wie zum Beispiel Ly sin, verwen- 



Die K-Werte der Polymerisate sollen im Bereich von 10 bis 300, bevorzugt 15 bis 150, besonders bevorzugt 15 bis 
65 100, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20 und 80 liegen. Der jeweils gewunschte.K-Weri laBt sich in an sich be- 
kannter Weise durch die Zusammensetzung der Einsatzstoffe einslellen. Die K-Werte werden bestimmi nach Fikent- 
scher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1 932) in N-Methylpyrrolidon oder. anderen Losungsmitteln 
bei 25°C und Polymerkonzentrationen, die je nach K- Wert- Bereich zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-% begen. Bei ver- 
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netzten - z. B. unloslichen - Polymerisaten kann die Angabe eines K-Werts nicht sinavoll sein. 

, Das Mengenverhaltnis der als Pfropfgrundlage verwendeten Polyether zu den eingesetzten Mnylestem liegt im Be- 
reich von 1 : 0,5 bis 1 : 50, bevorzugt im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 35, besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 2 bis 
1:30. 

^ Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich bevorzugt organische Peroxide, wie Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Succinylperoxid, Di-tert.-butylperoxia\ tert.-Butylperbenzoat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperoktoat, tert-Butylper- 
maleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluyl)peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoyl- 
peroxid, Dilauroylperoxid, tert-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid 
sowie Mischungen der genannten Initiatoren, Redoxinitiatoren und Azostarter (z. B. Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2- 
amidopropan)dihydrochlorid oder 2-2'-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). 

Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Initiatorgemischen bezpgen auf eingesetztes Monomer liegen zwischen 
0,01 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. 

Die Polymerisation erfolgt im Temperaturbereich von 40 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 50 bis 140°C, beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 60 bis 110°C. Sie wind ublicherweise unter atrnospharischem Druck durchgefuhrt, kann 
jedoch auch unter vermindenem oder erhohtem Druck, vorzugsweise zwischen 1 und 10 bar ablaufen. 

Zur Erhohung der Hydrophilie der erfindungsgemaB verwendeten Polymeren konnen die Estergruppen nach der Poly- 
merisation verseift bzw. teilweise verseift werden. Die Verseifung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Zugabe einer 
Base, bevorzugt durch Zugabe einer methanolischen Natrium- oder Kaliumhydroxidlosung bei Temperaturen im Bereich 
von 10 bis 80°C, bevorzugt im Bereich von 20 bis 70°C. Der Verseifungsgrad hangt ab von der Menge der eingesetzten 
Base, von der Verseifungstemperatur und der Verseifungszeit. 

Der Verseifungsgrad der Polyvinylestergruppen kann also im Bereich von 0 bis 100% liegen. Bevorzugt liegt er im 
Bereich von 20 bis 100%, besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 100%, insbesondere von 65 bis 1 00% und ganz be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 100%. 

Der FeststofTgehalt der erhaltenen waBrigen Polymerisat-Dispersionen bzw. Losungen betragt in der Regel 10 bis 
70 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%. 

Je nach Verseifungsgrad und Konzentration erhalt man waBrige Dispersionen oder Losungen der erfindungsgemaB 
verwendeten Polymerisate. 

Die Polymerisat-Dispersionen oder Losungen konnen durch verschiedene Trocknungsverfahren wie z. B. Spriihtrock- 
nung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung in Pulverform uberfuhrt werden. Aus dem so er- 
haltenen Polymer-Trockenpulver laBt sich durch Redispergieren in Wasser emeut eine waBrige Dispersion bzw. Losung 
herstellen laBt. Die Uberfuhrung in Pulverform hat den Vorteil einer besseren Lagerfahigkeit, einer einfacheren Trans- 
portmoglichkeit sowie eine geringere Neigung fur Keimbefall. 

Die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder wasserdispergierbarenPolyalkylenoxid- bzw. Polyglycerin-haltigen Po- 
lymerisate eignen sich hervorragend als magensaftlosliche oder als im Magensaft dispergierbare Filmbildner, Bihdemit- 
tel, Benetzungshilfsstoff und/oder Loslichkeitsverbesserer fur pharmazeutische Darreichungsformen sowie als Zusatz- 
stoffe fur kosmetische, dermatologische oder hygienische Zubereitungen. ' 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kosmetische, dermatologische, hygienische und oder pharmazeutische 
Mittel, enthaltend die erfindungsgemaBen Polymerisate. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Herstellverfahren naher erlautem: 

Beispiel 1 

Vorlage: 500 g Pluriol E 6000 
Zulauf 1 : 900 g Vinyiacetat 
Zulauf2: 

8,5 g tertiar-Butylperoktoat 
1 00 g Pluriol E 600 

Apparatur 

6-1-JUVO-Kessel mit Ankerruhrer, 2 geregelten ZulaufgefaBen, Stickstoffuberleitung, 1 Innenthermometer (unten), 
AuBenthermometer (Badtemperatunnessung) und Temperaturregelung uber ProzeBleitsystem 

Fahrweise 

Vorlage dreimal mit 9 bar StickstofT abpressen. Vorlage unter 1 bar Stickstoff bei 60 upm ruhren und auf 88°C Innen- 
temperatur aufheizen. Nach Erreichen von 88°C Vorlage ntemperatur werden die Zulaufe 1 und 2 in jeweils 5 h zugege- 
ben. Nach Zulaufende wird 3 h bei 88°C nachpolymerisiert. 

AnschlieBend werden ca. 2500 g VEI- Wasser langsam zugegeben. Im weiteren Verlauf des Versuchs werden ca. 
400 ml des Kesselinhalts, im wesendichen Wasser und ggf. monomeres Vinyiacetat unter intensiver StickstorTeinleitung 
("Sirippen") entfemt. 
Feststoffgehalt: 41,6% 

K-Wert: 17,8 (gernessen als l%ige Losung in VE- Wasser) 

Beispiel 2 

Vorlage: 5 1 ,0 g Pluriol E 6000 
Zulauf 1 : 340 : 0 g Vinyiacetat 
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Zulauf 2: 1,36 g tertiar-Butylperoktoat . 
9,0 g Pluriol E 600 
Zulauf 3:400 g Methanol 
Zulauf 4: 4,08 g NaLriumhydroxid 
5 36,72 g Methanol 

Zulauf 5: 6,66 g Zitronensaure 
659,2 g VE-Wasser 
Feststoffgehalt 19,8% 

K-Wert 71,1 (gemessen als l%ige Losung in n-Methylpyrrolidon) 
10 . 

Apparatur 

2-1-Pilotriihrwerk mit Ankerruhrer, RuckfiuBkuhler, 2 geregelten ZulaufgefaBen, StickstoffUberleitung, 2 Innenther- 
mometer (oben und unten), AuBenthermometer und Temperaturregelung uber ProzeBieitsystem 
15 . 

Fahrweise 

Vorlage unter leichtem S tic kstoff Strom bei 150 upm riihren und auf 90°C AuBentemperatur aufheizen. Nachdem das 
Polyethylenglykol vollstandig geschmolzen ist, werden jeweils 10 Gew. : % der Ziilaufe 1 und 2 zugegeben und der Ver- 

20 such 30 Minuten anpolymerisiert. Danach werdeh der Rest der Zulaufe 1 und 2 in jeweils 3,5 h zugegeben. Nach Zulau- 
fende wird 3 h nachpolymerisiert. 

AnschlieBend wird auf 60°C abgekuhlt und der Zulauf 3 unter Riihren zugegeben. Nach dem Abkuhlen des Versuchs 
auf unter 30°C wird der Zulauf 4 unter Riihren zugegeben. Nach c a. 3 bis 10 Minuten ist die Verseifung soweit fortge- 
schritten, daB das Produkt fest wird (gegebenenf alls Ruhrer ausschalten). Ca. 30 Minuten nach der Zugabe von Zulauf 4 

25 wird der Zulauf 5 zugegeben und der Versuch auf 85°C AuBentemperatur aufgeheizt. Wahrend dem Aufheizen wird der 
Ruhrer wieder eingeschaltet. Nachdem das Produkt vollstandig gelost ist, wird das Methanol (und das entstandene Me- 
thylacetat) mittels Wasserdampfdestillation abdestilliert. 

Pluriol E 6000 Polyethylenglykol mit (mittlerem) Molekulargewicht 6000, in Schuppenform 
Pluriol E 600 Polyethylenglykol mit (mittlerem) Molekulargewicht 600, flussig bei Raumtemperatur 

30 . ■ _ \ 

Beispiel 3 

Herstellung von Propranolol-HCl Filmtabletten (magensaftlosiicher Uberzug) 

35 Auf 9 mm gewolbte Tablettenkeme mit 40 mg Propranolol-HCl (Fa. Knoll AG), 1 95,0 mg Ludipress® (Fa. BASF Ak- 
tiengesellschaft), 12,50 mg Kollidon® VA 64 (Fa. BASF AG) und 2,50 mg Magnesiumstearat wurde in einem Horizon- 
taltrommelcoater (Accela-Cota 24", Fa. Manesty) ein Filmuberzug gemaB folgender Zusarnmensetzung aufgespriiht: 



Pfropfpolymer PEG 6000A^Ac aus Beispiel 2 1 0,0 Gew.-% 

40 Sicovit® rot (Fa. BASF Aktiengesellschaft) 1 ,5 Gew.-%. 

Titandioxid BN 56 (Fa. Kronos) 3,0 Gew.-% 

Talkum Pulver (Fa. Riedel de Haen) 4,5 Gew.-% 

Wasser 8l,0Gew.-% 

45 

Zur Herstellung der Spriihdispersion wurde das Pfropfpolymerisat in Wasser gelost, mit Sicovit® rot, Titandioxid und 
Talkum versetzt und anschlieBend in einer Korundscheibenmiihle homogenisiert. 1260 g (incl. eines Zuschlages von 
10% fur Spruhverluste) wurden bei einer Zulufttemperatur von 60°C und einer Spruhrate von 30 g/min mit einer 1,0 mm 
weiten Spruhdiise und einem Spruhdruck von 1 ,5 bar auf 5000 g Kerne appliziert. Nach der Spruhung wurde noch 5 min. 

50 bei 60°C nachgetrocknet. 

Man erhielt sehr glatte, glanzende, rote Filmtabletten mit folgenden Eigenschaften: 
Aussehen: sehr glatte Oberflache, schon ausgebildete Gravur 
Zerfall (kiinstl. Magensaft): 5 min. lis. 
Zerfallszeitdifferenz (Filmtablette-Kern): 42 s. 

55 Bruchfestigkeit: 94 N 

Bruchfestigkeitsdifferenz (Filmtablette-Kern): 25 N 

Vergleichsbeispiel 

60 Analog Beispiel 7 wurde anstelle des Pfropfpdlymerisats Pharmacoat® 606 (Hydroxypropylmethylcellulose, Fa. Shin- 

etsu) eingesetzt und wie laut Herstellerangaben empfohlen, l,0Gew.-% Polyethylenglykol 6000 (Lutrol® 6000, BASF 

Aktiengesellchaft) zugesetzt. 

Folgende Tabletteneigenschaften wurden erzielt: 

Aussehen: leicht rauhe Oberflache, zugeschmierte Gravur 
65 Zerfall (kiinstl. Magensaft): 11 min. 12 s. 

Zerfallszeitdifferenz (Filmtablette-Kern): 6 min. 43 s. 

Bruchfesugkeit: 87 N 

Bruchfestigkeitsdifferenz (Filmtablette-Kern): IS N 



10 



DE 100 05 942 A 1 



Beispiel 4 

Verwendung als Bindemittel in Glibenclamid-T^bletten 

890 g Calciumhydrogenphosphat (Fa. Rhone Poulenc) und 30 g Glibenclamid (Fa. Arzneimittelwerk Dresden) wur- 5 
den iiber ein 0,8 min-Sieb gesiebt und in einem Turbulamischer (Fa. Bachofen) 5 min. gemischt. Diese Pulvermischung 
wurde in einem Stephanmischer (Fa. Stephan) mit 119 g einer 25 gew.-%igen wafirigen Zubereitung eines Pfropfpoly- 
mers aus PEG 6000/VAc (hergestellt wie in Beispiel 2) unter Riihren langsam befeucbtet. Zur vollstandigeri Durchfeuch- 
tung wurde nach der Zugabe der Bindemittelzubereitung noch 2 min. bei 800 U/min weitergeriihrt Die feucbte Masse 
wurde anschliefiend durch ein 0,8 mm-Sieb gegeben und auf einer Horde 20 Std. bei 25°C abgetrocknet. Nach der Zug- 10 
abe von 45 g Kollidon® CL (Fa. BASF) und 5 g Magnesiumstearat (Fa. Barlocher) erfolgte die Endmischung wiederura 
im Turbulamischer iiber 5 min. Diese Tablettiermischung wurde anschliefiend auf einer Korsch PH 106 Rundlaufer- 
presse (Fa. Korsch) bei 10 kN und 18 kN Prefikraft zu biplanaren, facettierten Tabletten mit 12 mm Durchmesser und 
500 mg Gesamtgewicht verpreBt. 

Eigenschaf ten: 10 KN Prefckraft 18 KN PreSkraft 



Bruchf estigkeit : 29 N 55 N 

Friabilitat: 0,6 % 0 % - 

Zerfall: 31s. 41s.- 

Vergleichsbeispiel 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 4, jedoch mit Hydroxypropylmethylcellulose (Pharmacoat® 603, Fa. Shin- 
etsu) als Bindemittel, wobei die Konzentrauon des Bindemittels in der Losung aus Viskositatsgriinden auf 20 Gew.-% re- 
duziert werden mufite. 

Eigenschaf ten: 10 KN PreSkraft 18 KN preSkraft 



R^0 4R 2 -0) u -4R3- 0 ) v -(R 4 -0) w £A^R5-0) x --(R 6 -0) y -4R 7 -0) 2 ^ R*) 
\ • s y n 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=OK R 9 -NH-C(=0)-, Polyalkoholrest; 



15 



20 



25 



30 



Bruchf estigkeit : 16 N 40 N 

Friabilitat: 8,0 % 0,6 % 

Zerfall: 35 s. 58 s. 35 

Beispiel 5 

Verwendung als Hilfsstoff zur Herstellung von Ultraschallgelen ' 40 

5 g p-Hydroxybenzoesauremethylester wurden bei 50°C in 724 g demineralisiertem Wasser gelost. Anschliefiend 
wurden 6 g Polyacrylsaure (Carbopol® 940, Fa. Goodrich) und 15 g eines Pfropfpolymerisats aus PEG 6000/VAc (Bei- 
spiel 2) unter Ruhren eingearbeitet. Nach Zugabe von 200 g demineralisiertem Wasser und 50 g 4%iger waBriger Na- 
tronlauge wurde noch 15 min geriihrt, wobei darauf geachtet wurde, daB keine Luft eingearbeitet wurde. Es entstand ein 45 
Gel mit einem sehr angenehmen Hautgefuhl und guten Kontakteigenschaften. 

Beispiel 6 

Verwendung als Filmbildner in einem Desinfektionsspray 50 

150 g eines Pfropfpolymers aus PEG 6000/VAc (Beispiel 2) wurden in 375 demineralisiertem Wasser gelost und mit 
375 g Ethanol versetzt. Anschliefiend wurden in dieser Polymerlosung unter Ruhren 100 g Polyvinylpyrrolidon-Iod 
(PVP-Jod 30/06, BASF Aktiengesellschaft) gelost und die Zubereitung in Pumpsprayflaschen abgefullt. Das Desinfekti- 
onsspray zeigte sehr gute Filmeigenschaften auf der Haut und wies keinen Jodverlust nach Lagerung unter Stressbedin- 55 
gungen (7 Tage bei 52°C) auf. 

^alSMalisprtSlhe^ 

1. Verfahren zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten von Po ly vi n y les temt^^^lyfflel iiUiUtJUiata g^ 60 
mindestens einem \5gyfester von aliphatischen CVC24-Carbonsauren, in Gegen wart. von 
^ bei Raumtemperatur festen l^^e^ern der allgemeinen Formel I 
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R 8 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-, R 9 -NH-C(=0)-; 

R 2 bis R 7 -(CH2) 2 -, -(CH 2 )3-, -(CH2) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 K CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-, -CH 2 -CHOR l0 -CH,-; 
R 9 C r C 24 -Alkyl; 

R 10 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0>; 
5 A -C(=0)-0-, -C(=0)-B-C(=Oj-0-, -C(=0)-NH-B-NH-C(=0)-(> ; 

B -(CH2V, Arylen, gegebenenfalls substituiert; 

n Ibis 8; 

s 0 bis 500; 

1 1 bis 12; 
10 u 1 bis 5000; 

v Obis 5000; 

w 0 bis 5000; 

x 1 bis 5000; 

y Obis 5000; 
15 z 0 bis 5000 

£&}P sowie gegebenenfalls mindestens e mes^ eit e ^n^Qn G mers 
unter Verwendung eines radikalischen Initiatorsystems, dadurch gekennzeichnet, daB fliissiges Polyalkylenglykol 
als Lbsungsmittel fiir das radikalische Initiatorsystem verwendet wird. 

2. Verfahren gemaB Ansprucb 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabe der Losung des radikalischen Initiator- 
20 systems kontinuierlich uber die gesamte Reaktionszeit der Polymerisation erfolgt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Lbsungsmittel fiir den radikali- 
schen Starter bei Raumtemperatur fliissiges Polyethylenglykol verwendet wird. 

4. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 hergestellten Polymerisate als Uber- 
zugs-, Bindemittel und/oder filmbildende Hilfsstoffe fiir pharmazeutische Darreichungsformen. 

25 5. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 hergestellten Polymerisate als Zu- 

satzstoffe fur kosmetische, hygienische und/oder derrnatologische Zubereitungen. 

6. Kosmetische, derrnatologische, hygienische und oder pharmazeutische Darreichungsformen enthaltend minde- 
stens eines, der nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 3 hergestellten Polymerisate neben ub lichen Hilfsstoffen. 

7. Pfropfpolymerisate von Polyvinylestern erhaltlich durch Polymerisation von . 
30 a) mindestens einem Vinylester von aliphatischen Q-C^-Carbonsauren, in Gegenwart von 

b) bei Raumtemperatur festen Polyethem der allgemeinen Formel I 

R l^lo4R 2 -0) u -fR3-0) v --(R 4 -0) ur EA-(R5-0) x -<R6-0) y ^R 7 -0) z 3- R8J I 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-, R 9 -NH-C(=0)-, Polyalkoholrest; 
R 8 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-, R 9 -NH-C(=0)-; 

R 2 bis R 7 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-rCH r CH(CH 2 -CH.j)-, -CH 2 -CHOR 10 -CH r ; 
40 R 9 C r C 24 -Alkyl; 

R 10 Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 9 -C(=0)-; 

A -C(=0)-0-, -C(=0)-B-C(=0)-0-, -C(=0)-NH-B-NH-C(=0>0; 
B -(CH 2 ) r , Arylen, gegebenenfalls substituiert; 
n 1 bis 8; 
45 s Obis 500; 

tl bis 12; ' . 

u 1 bis 5000; 
v 0 bis 5000; 
w 0 bis 5000; 
50 x 1 bis 5000; 

y 0 bis 5000; 
z 0 bis 5000 

c) sowie gegebenenfalls mindestens eines weiteren Monomers 

unter Verwendung eines radikalischen Initiatorsystems, dadurch gekennzeichnet, daB fliissiges Polyalkylenglykol 
55 als Lbsungsmittel fiir das radikalische Initiatorsystem verwendet wird. 
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